- %e [
CLEAN PAPER

/}%\

WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

Ar magniju fikséts, ar adeni pildits minerala kanals

palidzéeja atdalic lidzigus retzemiju jonus

Magnijs notureja hidratéta mangana oksida spraugu aptuveni lantanida jona iidens apvalka pla-
tuma un laboratorijas testos uzlaboja noteiktu jonu paru bagatinasanu. Demonstrétaja darba iz-
mantoja skiduma mililitrus un materiala miligramus; pliismas rezims, ilgs ciklu miizs un komer-
ciala meroga vides veiktspéja joprojam nav pieradita.
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THE CLEAN PAPER retzemju elementu atdaliSana

Ar udeni pildita minerala kanala fiksésana palidzéja atdalic

lidzigus retzemju jonus

Retzemju jonus ir griiti atdalit ta pasa iemesla dél, kapéc no attaluma var bt grati atSkirt bralus un
masas: atskiribas ir realas, bet mazas.

Lantanidi periodiskaja tabula atrodas cits citam blakus un parasti veido jonus ar vienadu ladinu.
To izmeérs virkné mainas pakapeniski, bet kimiska uzvediba saglabajas lidziga. Tapéc rupnieciska
attiriSana palaujas uz daudziem atkartotiem atdaliSanas soliem.

Jauns laboratorijas pétijums Sai problémai piegaja caur telpisku ierobeZoSanu. Pétnieki izmantoja
sakrautas mangana oksida loksnes ar tideni pilditu spraugu starp tam. Retzemju jons Sai spraugai
tuvojas, aptits ar idens molekulam. Bez balsta loksnes var attalinaties, lai to uznemtu. Magnija joni
darbojas ka balsts: paliekot starp loksném, tie palidzéja spraugu noturét Sauru. Tad dazadiem ret-
zemju joniem bija jamaksa atSkiriga energijas cena, lai nomestu dalu iidens, ieietu kanala un saistitos
ar skabekla atomiem cietaja viela.

The separation trick was holding the wet gap narrow

Structure, electrochemistry and calculations support the mechanism from different angles.

UNPINNED CHANNEL MAGNESIUM-PINNED CHANNEL
selected light lanthanides retained Mg2+ helps keep
expand the water-rich interlayer the buserite gap narrow
more room changes dehydration, confinement changes dehydration,
coordination and binding coordination and binding
neighboring-pair preference selected neighboring-pair
remains modest enrichment increases
X-ray: solid structure electrochemistry: insertion and DFT: hydration and binding
separation interpretation
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Nefiksétais un ar magniju fiksétais kanals ir mehaniska interpretacija, ko atbalsta strukttras dati, elektrokimija
un aprékini. Neviens atsevisks eksperiments pilno molekularo secibu tieSi nenoveroja.
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Vienam parbauditam parim — lantanam un neodimam — $i fikséSana palielindja bagatinasanas fak-
toru no 1,6 lidz 5,4. Lantanam un prazeodimam tas pieauga no 1,5 lidz 4,2. Bagatinasanas faktors
salidzina abu jonu attiecibu péc atdaliSanas ar to attiecibu pirms atdalisanas. Vértiba 1 nozimétu, ka
prieksroka netiek dota nevienam; 5,4 nozimé, ka notvertais materials deva priekSroku neodimam
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pret lantanu 5,4 reizes vairak neka sakotnéjais maisijums.

Tie ir nozimigi konkrétu parulaboratorijas rezultati. Tie nav pieradijums, ka tagad var tiri atdalit visus

______

Spécigaka ideja darba ir mazaka par rafinéSanas ripnicu: nelaut atvérties slapjai minerala spraugai.

Jons adent ir lielaks par kailo atomu

Retzemju elementi ietver lantanidus, ka ari skandiju un itriju. Pétjjuma tika parbauditi divpadsmit
pozitivi ladeti lantanidu joni no lantana lidz iterbijam. Cérijs tika izslégts, jo tas viegli maina oksida-
cijas pakapi, bet radioaktivais prometijs — acimredzamu iemeslu dél.

Udeni jons neparvietojas viens. Udens molekulas izkartojas ap ta ladinu, veidojot hidratacijas ap-
valku. Lai ieietu Saura kanala un saistitos ar cietvielu, jonam var nakties parkartot vai zaudét dalu 1
udens slana. Energijas cena ir atkariga gan no jona, gan apkartéjas vides.

Izmérus $eit méra angstromos (A). Viens angstroms ir viena desmitmiljarda dala metra (1 A=10"1°
m). Parbaudito lantanidu pirmo hidraticijas apvalku diametri bija aptuveni 6,6 lidz 7,1 A.

Pétnieki izmantoja hidratétu slanainu mangana oksidu, ko sauc par buzeritu. Ta sakrautas loksnes
atradas aptuveni 9,6 1idz 9,7 angstromus cita no citas, mérot no vienas periodiskas loksnes pozicijas
lidz nakamajai. Tacu pati loksne aiznem vietu. Briva, ar ideni pildita sprauga starp loksném bija tikai
aptuveni 6,8 lidz 6,9 angstromi.

Si atskiriba ir bitiska. 9,7 angstromu starpslanu attalums nav 9,7 angstromus plats brivs kanals.

Dazi vieglakie lantanidi lika struktiirai paplasinaties tdeni bagataka fazé. Taja attalums no loksnes
lidz loksnei bija aptuveni 11,2 angstromi, bet aplésta briva sprauga — aptuveni 8,42 angstromi. Sau-
rakai radniecigai struktirai, birnesitam, briva sprauga bija ap 4,42 angstromiem.
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The ion enters with water around it

Approximate dimensions connect hydration and confinement without making a rigid sieve.

HYDRATED ION PINNED FREE GAP EXPANDED FREE GAP

first water-shell diameter space between solid sheets water-rich phase

6.6-7.1 angstroms 6.8-6.9 angstroms about 8.42 angstroms

water molecules must rearrange from 9.6-9.7 angstrom from about 11.2 angstrom

or partly leave during binding sheet-to-sheet spacing sheet-to-sheet spacing
.F _________________________________________________________________________________ 1
: MECHANISTIC COMPARISON, NOT A SIZE-ONLY FILTER :
| free gap and interlayer spacing are different * hydration, coordination and binding also affect 1
! measurements selectivity 1
: i
1 1
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Salidzinajums ir starp aptuveno hidratacijas apvalka diametru un brivo, ar Gdeni pildito spraugu, nevis starp
kailu jonu un pilno attalumu no loksnes lidz loksnei. Izmérs ir dala no mehanisma, nevis viss skaidrojums.
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Minerals var pielagoties jonam

Bez magnija fikséSanas kanals nav stingrs siets: sakrautas loksnes var kustéties. Eksperimentos
vieglakie joni lantans, prazeodims un neodims lika materialam uznemt vairak tidens un atverties
plasak. Smagakie joni no eiropija lidz iterbijam medza atstat Saurako kanalu neskartu. Samarijs
atradas starp §im divam reakcijam.

Darbs pirmo reakciju sauc par I grupu, otro — par Il grupu. Tie ir apzimé&jumi tam, ka joni lika reagét
Sim konkrétajam materialam, nevis periodiskas tabulas grupu numuri. Robeza var mainities ari citos
eksperimenta apstaklos.

Si strukturala atSkiriba palidzéja ar pariem no dazadam grupam. Tie$a jonu apmaina zinotais bagat-
inasanas faktors bija 7,8 lantanam pret disproziju, 5,7 prazeodimam pret disproziju, 4,5 neodimam
pret disproziju un 2,6 neodimam pret eiropiju.

Lielaka dala kaiminu paru bija daudz grutaki, ar bagatinasanas faktoriem ap 1,1. Vértiba tuvu 1
nozimé mazu priekSroku. Materials vieglak atSkira jonus, kas deva priekSroku dazadam kanala
struktiiram, neka jonus, kas atradas tuvu cits citam viena reakcijas grupa.
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Magnijs fiksé kanalu

Péc tam petnieki izmantoja elektrokimisku interkalaciju: elektrisku reakciju, kas ievieto jonus starp
cietvielas slaniem. Magnija joni palika kanala, kad taja iendca retzemju joni. Saglabatais magnijs
palidzéja nelaut buzerita spraugai paplasinaties.

Saurakaja mitraja sprauga ienako$am hidratétam jonam ir mazak vietas. Piedavatais mehanisms
apvieno telpisku ierobeZoSanu, daléju dehidrataciju, koordinaciju un saistiSanos. Koordinacija
nozimeé tuvuma esosos atomus — biezi skabekli —, kas tieSi ieskauj jonu un ar to mijiedarbojas.

Pieradijumi nak no vairakiem darba veidiem. Rentgenmeérijumi sekoja cietvielas struktirai. Elek-
trokimiskie eksperimenti mérija ievietoSanu un atdaliSanu. Blivuma funkcionala teorija, kvantu
mehanikas aprékinu metode, salidzinaja struktiiras, hidrataciju un saistiSanos. Aprékini palidz in-
terpretét mehanismu; tie nav tiesa filma ar vienu jonu, kas parvietojas pa kanalu.

Mehanisms ari nav vienkarsi ,mazaki joni iziet, lielaki apstajas”. Savu lomu spélé tdens apvalks,
slanu reakcija, dehidratacijas energijas cena un jona koordinacija ar cietvielu.

Fiksésana uzlaboja noteikcus kaiminu parus

Lielaka izceltd izmaina bija lantanam un neodimam: bagatinasana pieauga no 1,6 +/- 0,1 bez fik-
séSanas lidz 5,4 +/- 0,1 ar magnija fikséSanu. Lantans pret prazeodimu pieauga no 1,5 +/- 0,1 lidz
4,2 +/- 0,1. Neodims pret samariju pieauga no 1,6 +/- 0,1 lidz 2,9 +/- 0,1.
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Pinning changes pair-specific
enrichment

Three laboratory protocols compared for each 1:1
lanthanide mixture

@ Direction exchange
B Intercalation after ion exchange
€ Mg-pinned intercalation

t@4 1.6
La-Nd —m— 3.1
¢l 5.4
@4 1.5
La-Pr ‘ Fl4 3.2
1 4.2
t@4 1.6
Nd-Sm P4 2.7
I 2.9
1 2 3 4 5 6

Enrichment factor (1 = no preference)

Enrichment factor is not purity or recovery.

Points are means; whiskers show +/- s.d. (n = 3). Conditions are comparisons, not
sequential stages.

Katra rinda salidzina tris atseviskus laboratorijas protokolus, nevis viena procesa secigus posmus. Faktors 1
nozimg, ka nav prieksrokas; lielakas vertibas nozimé spécigaku konkréta para bagatinasanu. Punkti rada
vidéjas vertibas, Gsas — +/- standartnovirzi (n = 3).
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Pie pH 2 lantana-neodima vértiba bija 5,6 +/- 0,2. Palielinot elektrisko atrumu pieckartigi no 0,1C
lidz 0,5C, ta samazinajas no 5,4 +/- 0,1 lidz 4,3 +/- 0,4. C-rate salidzina pielikto elektrisko stravu ar
materiala kapacitati. Lielaks atrums dod joniem un cietvielai mazak laika reagét.

Neviena viena vértiba materialu neapraksta universali. Bagatinasana ir atkariga no jonu para, ci-
etvielas struktiiras, skabuma un darbibas atruma.
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Darbs materialu parbaudija ari pret liela daudzuma esoSiem joniem, kas nav retzemju joni. Sakuma
maisijumos uz vienu retzemju jonu bija 1 000 konkuréjosu jonu. Zinotas selektivitates vertibas bija
ap 1200 pret natriju, 6 500 pret kalciju un 1 700 pret magniju.

Tas ir noderigs pieradijums, ka Sajos laboratorijas apstaklos bieZi sastopamie joni automatiski
nenomac atdaliSanu. Tas nav pilna no rudas iegita Skidruma tests ar visiem ta metaliem, skabumu
un piesarnotajiem.

e Y Y _ - v _ Y
Bagatmasana, atdahsana, tlrlba, 1Zpemsana un atgusana nav

viens un tas pats

Darba paradas vairaki veiktspéjas raditaji, un tos nevar savstarpeji aizvietot.

Bagatinasanas faktors salidzina divu jonu attiecibu péc atdaliSanas ar to attiecibu pirms atdaliSanas.
Veértiba 5,4 nozimé, ka notvertais materials vienam para loceklim deva 5,4 reizes lielaku priekSroku
neka sakotnéjais maisijums.

Atdalisanas faktors nem véra ari to, kas paliek Skidruma: tas salidzina katra jona notverto daudzumu
ar nenotverto, un péc tam salidzina abus Sos lidzsvarus. Tapéc tas var pieaugt, kad tiek iznemts vairak
materiala, pat ja bagatinasanas faktors uzvedas citadi.

Tiriba ir izvéléta jona dala atgutaja frakcija. Divpakapju demonstréjumi sasniedza aptuveni 97,0%
neodima tiribu un 92,3% disprozija tiribu noraditajos celos.

Iznemsanas pakape ir dala, kas iznemta no sakuma skiduma. Astonas secigas 10 miligramu pulvera
porcijas neodima-disprozija testa iznéma 72% disprozija un deva uzkratu atdaliSanas faktoru 10,8.

Atgiuisana jauta, cik lielu dalu no notverta jona péc tam var atbrivot. Apgriezta jonu apmaina viena
neodima-disprozija operacija atguva 80%. Elektrokimiska iznemsSana lantana-neodima operacija
atguva 89%.

Atgtisana parada atgriezeniskumu. Ta neparada, cik reizu elektrodu var atkartoti izmantot, saglabajot
veiktspéju.
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Four strong numbers, four different denominators

These evidence cards come from different experiments; they are not process steps.

ENRICHMENT PURITY DEPLETION RECOVERY
La-Nd neodymium dysprosium La-Nd operation
5.4+/-0.1 about 97.0% 72% 89%
captured ratio divided target share in a share removed from share of captured
by starting ratio recovered fraction the starting solution rare-earth ions released
I'— —————————————————————————————————————————————————————————————————————————— N
: A LARGE VALUE IN ONE CARD CANNOT REPLACE THE OTHERS
i high depletion can coexist with low purity * one recovery operation does not establish cycle
! life
1
1
1
1

________________________________________________________________________________
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Cetri zinotie raditaji izmanto at$kirigus saucéjus un nak no dazadiem eksperimentiem. Tas ir pieradijumu
kartites, nevis viena procesa secigi posmi.
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Kapeéc divi iespaidigi procenti var nozimet dazadas lietas?

Pienemsim, ka process no sikuma Skidruma iznem 90% viena jona. Ta ir augsta iznemsanas
pakape. Ja kopa ar to tiek panemti daudzi nevélami joni, atgiita materiala tiriba joprojam var
but zema. Pretéji — loti tira maza frakcija var nozimet sliktu atgiiSanu, ja lielaka dala mérka
palikusi skiduma. Procesa novértéjumam vajag visus Sos bilances raditajus, nevis lielako
skaitli.

Demonstréta iekarta joprojam ir Vﬁrglﬁzes eksperiments
Uz mérogu orientétie elektrokimiskie testi sakas ar 5 mililitriem Skiduma, kura katra jona koncen-
tracija bija 25 milimoli litra. Elektrodos bija aptuveni 25 lidz 40 miligrami aktiva materiala.

Viens elektrods iznéma aptuveni 40% neodima. Tris secigi izmantoti elektrodi sasniedza ap 90%
iznemsanu un uzkratu atdaliSanas faktoru 16,6 +/- 0,4. Atkariba no darbibas atruma reakcijas ilga
no 200 miniitém lidz 13 stundam.

Sie izméri un laiki pieder galvenajam stastam, jo tie definé to, kas faktiski tika demonstréts.

Papildmaterials norada ari masas parneses ierobeZojumu. Augstakas koncentracijas varglazes
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merkim 50% kopéjai iznemsanai tika aplésts 266 miligramu elektrods jeb 532 miligrami aktiva
materiala uz kvadratcentimetru. Tik daudz materiala uz maza elektroda apgrutinatu izSkiduso jonu
piekluvi visam materialam. Tapéc varglazes eksperimenta autori pargaja uz atSkaiditaku skidumu.

Hipotétiska plusmas Stina paradas tikai ka projekcija. Pienemot 1,25 mililitru Stinu ar 5x 5 centimetru
elektrodu, papildmaterials 1éS aptuveni 20 miniites pie 1C vai 40 miniites pie 0,5C, lai sasniegtu ap
90% iznemsanu. Sads pliismas $iinas eksperiments nav zinots.

The evidence ladder ends before a refinery

Demonstrated laboratory work stays separate from projected operation and scenario modeling.

© rAIrR O LaB BEAKER + O NOT YET
SELECTIVITY CHALLENGES RELEASE SHOWN
binary ion mixtures abundant ions 5 mL solution flow-cell timing
pair-specific 1:1000 25-40 mg material projected
enrichment staged purity 200 min-13 h cycle life untested
La-Nd 5.4 +/- 0.1 sequential depletion one recovery scenario LCA
operation 532 mg/cm2 loading
problem at higher
target
the final card is a research boundary, not a no complete ore stream or commercial plant was
success state tested
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Kapnes beidzas pie robezas: binari un pakapeniski laboratorijas pieradijumi pastav, bet plismas laiki un vides
veiktspeja joprojam ir prognozéti vai scenarijos balstiti, nevis demonstréti rupnicas méroga.
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Vides salidzinﬁjums ir scenarijs, nevis rapnicas rezultats

Papildmateriala dzives cikla novértéjums salidzina atdaliSanas posmus, kas beidzas ar retzemju ok-
sidiem, un norada ievades uz 1 kilogramu neodima oksida.

Tas neietver ieguvi, riidas prieksapstradi vai pilnu komercialu rafinéSanas kédi. Laboratorijas pro-
cess ir attélots ar pienémumiem, kas savakti no vairakiem avotiem. Elektrodu miizs 10, 20 un 100
cikli ir scenariju un jutiguma veértibas, nevis saja darba izmeérita izturiba. Modelis pienem, ka mag-
nija atgiSanas Skidumu var atkartoti izmantot, 1idz ta koncentracija mainas par 10%, pienem 95%
udens parstradi un ietver kalcinésanu 450-600 gradu péc Celsija temperatira divas stundas, lai gan
kalcinésana Seit eksperimentali netika demonstréta.
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Dzives cikla novertéjums uzskaita vides slodzes noteikta sistémas robeza. Ta atbilde ir tik plasa, cik
plasa ir §1 robeZa, un tik uzticama, cik uzticams ir inventars un méroga pienémumi.

Analize var noradit, kur svariga ir energija, materiali un atkartota izmantosana. Ta nevar pieradit, ka
komercialai versijai butu mazaka ietekme uz vidi neka rupnieciskai skidinataju ekstrakcijai.

Mehanisms, platforma un gars inzenierijas cel$

Darbs parada, ka hidratétas slanainas cietvielas spraugu un kimisko vidi var apzinati kontrolét, lai
uzlabotu noteiktu lantanidu atdaliSanu. Magnija fikséSana darija vairak neka pievienoja vél vienu
kimisku saistiSanas vietu: ta ierobezoja struktiru, caur kuru bija japarvietojas ar tdeni apvitiem
joniem.

Sis rezultats atver praktiskus jautajumus. Vai veiktspéja saglabasies istos no riidas iegiitos maisiju-
mos? Vai elektrodus var razot ar praktisku masas slodzi? Cik stabils ir mangana oksids daudzu ievi-
etoSanas un atbrivosanas ciklu laika? Vai nepartraukta Suna var saglabat selektivitati, caurlaidspéju
un Gdens bilanci? Ka izskatisies vides salidzinajums ar izmeéritiem pilotméroga inventariem?

Eksperiments uz Siem jautajumiem neatbild. Tas tos padara konkrétakus.

Sasniegums nav pabeigta retzemju elementu rafinéSanas ripnica. Tas ir pieradijums, ka dazi
angstromi kontrolétas, ar iideni pilditas telpas var mainit sarezgitu atdalisanu.

Iss kopsavilkums

Pétnieki izmantoja hidratétu slanainu mangana oksidu, lai tdeni atdalitu noteiktus lantanidu jonu
parus. Materiala briva sprauga bija aptuveni 6,8-6,9 angstromi, tuvu zinotajam jonu pirmo hidrata-
cijas apvalku diametram 6,6-7,1 angstromi. Saglabats magnijs palidzéja fiksét kanalu un uzlaboja
konkrétu paru bagatinasanu, tostarp lantana-neodima no 1,6 lidz 5,4 un lantana-prazeodima no 1,5
lidz 4,2. Pétijums zinoja ari par testiem pret liela daudzuma esoSiem joniem, pakapenisku tiribas
sasniegSanu, secigu iznemsanu un atgiiSanu. Demonstrétais mérogs palika 5 mililitru varglazes testi
ar 25-40 miligramiem aktiva materiala un reakcijas laikiem no 200 minttém lidz 13 stundam. Plas-
mas Sunas laiks tika tikai prognozéts, atkartota izmantosana daudzos ciklos netika parbaudita, bet
dzives cikla salidzinajums balstijas laboratorijas méroga pienémumos. Darbs atbalsta ierobeZoSanas
mehanismu un laboratorijas platformu, nevis ripniecisku skidinataju ekstrakcijas aizstajéju.

Bez parspiléjumiem

Ko darbs parada: Ar saglabatu magniju noturot hidratéta mangana oksida spraugu ap 6,8-6,9 angstro-
miem, mainijas noteiktu lantanidu paru atdaliSana. Strukttras mérijumi, elektrokimija un aprékini
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atbalsta mehanismu, kas ietver ierobeZoSanu, dehidrataciju, koordinaciju un saistiSanos.

Kas darbojas vislabak: Noraditajos apstaklos lantana-neodima bagatinasana sasniedza 5,4 +/- 0,1
un lantana-prazeodima — 4,2 +/- 0,1. Citi pari deva citas vertibas. Atseviski eksperimenti zinoja par
tirtbu, iznemsSanu un atgtisanu, un Sie raditaji izmanto atSkirigus saucejus.

Ko tas neparada: Universalu atdalitaju visiem retzemju elementiem; darbibu ar pilnu radas plusmu;
demonstrétu nepartrauktu plismas Stnu; izturigus daudzciklu elektrodus; skidinataju ekstrakcijas
aizstasanu; vai pieraditu komercialu vides parakumu.

Galvenie meéroga ierobezojumi: Demonstrétajos testos izmantoja 5 mililitrus Skiduma, aptuveni 25-
40 miligramus aktivad materidla un 200 minttes lidz 13 stundas. Augstakas koncentracijas mérkis
radija 532 miligramu uz kvadratcentimetru slodzes problému. Plismas laiki tika ekstrapoléti. Elek-
trodu mazs un galvenas parstrades ievades dzives cikla novértéjuma bija pienémumi.

Cik lielai parliecibai vajadzétu biit parastam lasitajam? Augstai par zinotajiem laboratorijas mériju-
miem nosauktajiem pariem un apstakliem. Mérenai par piedavato molekularo interpretaciju, jo ta
apvieno tieSus struktiiras un elektrokimijas datus ar aprékiniem. Zemai par to, ka pasreizéjie dati
prognoze rupniecisko caurlaidspéju, kalposanas laiku vai vides veiktspéju.
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